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Beschreibung * 

Die Erfindung betrifft hochruBgefGlrte Kautschukmischungen auf Basis eines speziellen Polybutadi- 
ens und die daraus durch Vutkanisation hergesteilten Produkte, die sich insbeondere fOr harte Bauteile v 
5 von Kraftfahrzeugreifen eignen. ^ 
Hinsichtiich der Eigenschaften dieser Bauteile besteht ein groSes Interesse an Vulkanisaten, die bei 
groBer H&rte eine ausgezeichnete Elastizitat und eine auBerst geringe bieibende Verformung nach ther- 
misch dynamischer Beiastung aufweisen. 
AuBerdem wird eine gute Abtriebsbestandigkeit gefordert, insbesondere fur die Herstellung von 
10 Humpstreifen. 

Es ist bekannt, fur solche Teile die gewOnschte Harte, wie sie z.B. die Humpstreifen erfordern, Ober 
eine erhohte Ru&dosierung und/oder Schwefeldosierung zu erzieien. Entsprechende Mischungen basie- 
ren in der Regel auf Verschnitten von Naturkautschuk Oder synthetischem Polyisopren mit anderen 
Dien-Kautschuken. Als Dien-kautschuk kommt bei der geforderten Abriebsbestandigkeit vorwiegend 
15 Polybutadienkautschuk zum Einsatz, der von seinem Eigenschaftsprofil auch die erforderliche hohe 
Elastizitat und dynamische Belastbarkeit mit sich bringt. 

Nachteil der bisher verwendeten Polybutadiene ist jedoch deren schlechte Verarbeitbarkeit, die die 
Anwendung der vorstehend genannten Verschnitte notwendtg werden last, um eine unter Praxisbedin- 
gungen befriedigende Handhabbarkeit der Mischungen zu gewahrleisten. 
20 Kautschukmischungen, deren Kautschukanteil nur aus Poiybutadien besteht, konnten wegen der 
schlechten Verarbeitbarkeit bisher nicht eingesetzt werden, obwohl hinsichtiich der mechanischen und 
dynamischen Eigenschaften gute Ergebnisse zu erwarten gewesen waren. 

Aufgabe der Erfindung war es, Kautschukmischungen bereitzustellen, die das gewOnschte Eigen- 
schaftbifd groBer H3rte und guter ArbriebbestSndigkeit bei ausgezeichneter Elastizitat und geringer 
25 bleibender Verformung aufweisen. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch ein spezielles Poiybutadien in Kombination mit einer gro- 
Ben Mange RuB gelfist. 

Qegenstand der Erfindung sind daher RuB und andere Obliche Mischungbestandteile enthaitende 
Kautschukmischungen auf Basis Poiybutadien, dadurch gekennzeichnet, daB auf 100 Gew.-Teile Kaut- 

30 schuk 50 bis 140 Gew.-Teiie RuB, vorzugsweise 80 bis 120 Gew.-Teile RuB eingesetzt werden und das 
Poiybutadien eine Mooney-Viskositat ML 1+4 (100°C) von 30 bis 100 ME, vorzugsweise 50 bis 70 ME 
und eine Brookfield-Viskosit&t der 5,43 gew.-%igen Losung in Toluol bei 25°C von 30 bis 100 mPa.s, vor- 
zugsweise 50 bis 70 mPa.s aufweist, wobei das Verhaltnis von Mooney-Viskositat zu Brookfield-Visko- 
sitat 1 :0 f 5 - 2,3 vorzugsweise 1:0,7 - 1,5 ME/mPa.s betragt 

35 Die erfindungsgemaB verwendeten Polymere sind sternfdrmig verzweigte Polymerisate des Butadi- 
ens, die durch anionische Ldsungspolymerisation von Butadien mit anschlieBender Kupplungsreaktion 
hergestellt werden. Die Herstellung solcher Polymerisate ist beispielsweise aus den US-Patenten 3 281 
833 und 3 349 071 bekannt. 
Die Poiymeren werden erhalten durch 

40 

1. Herstellung eines "lebenden" Butadienpoiymeren durch Polymerisation von Butadien mit einem Kata- 
lysator aus der Gruppe der lithiumorganischen Verbindungen in einem inerten Kohlenwasserstoff: 

2. Herstellung eines sternfdrmig verzweigten Butadien-Polymeren durch Umsetzung des gem&B 
Schritt 1 hergesteilten "lebenden" Butadienpoiymeren mit einem polyfunktionellen Kopplungsagens. 

45 

Zahlreiche Kopplungsagentien sind bekannt, z.B. Siliziumtetrachlorid, Zinntetrachlorid, Kohlensaure- 
derivate wie Phosgen, HaiogenkohiensSureester, Dialkylcarbonate oder Bfvinylbenzol. Die Herstellung 
kann nach einem diskontinuierlichen oder kontinuierlichen Verfahren erfolgen. Im AnschluB an die Kopp- 
lungsreaktion gemaB Schritt 2 wird der PolymerI6sung ein handelsubliches Alterungsschutzmittel zuge- 
50 setzt. Das Produkt wird durch Obiiche Aufarbe'rtungstechniken wie Strippen oder Eindampfen vom L6- 
sungsmittel befreit. 

Aus den erfindungsgem&Ben Kautschukmischungen werden durch Schwefelvulkanisation Vulkanisa- 
te hergestellt, die ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind. 

Die Schwefelmenge betrSgt 1,5 bis 5,0 Gew.-%, vorzugsweise 2,0 bis 3,0 Gew.-%, bezogen auf Kaut- 
55 schukfeststoff. Die Vutkanisation wird bei 150 bis 190°C durchgefQhrt und dauert in der Regel 10 bis 45 
Minuten. 

Die Vulkanisationsmischungen enthalten Obliche Vulkanisationsbeschfeuniger und -zusatzbeschleuni- 
ger, wobei die Hauptbeschleuniger in einer Menge von 0,7 bis 1,5 Gew.-% und die Zusatzbeschleuniger 
in einer Menge von 0,05 bis 0,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf Kautschukfeststoff, zum Einsatz kommen. 
60 Es handelt sich bei den Vutkanisationsbeschfeunigern vorzugsweise um Sulfenamid- oder Mercaptover- 

bindungen, bei den Zusatzbeschleunigern um Thiuram- und Guanidinverbindungen. ^ 
Ein Teil des Polybutadiens kann durch andere Dien-Kautschuke, beispielsweise Polyisopren, Styroi-, ' 
Butadien-Copolymer oder Naturkautschuk, ersetzt sein, allerdings hochstens bis zu einer Menge v n 
50 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 20 Gew.-%. 
65 Bevorzugt ist unverschnittenes Poiybutadien der angegebenen Definition. 
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Neben den bereits genannten Bestandteilen kdnnen die Kautschukmischungen 5 bis 30 Gew.-% an 
Phenoiformaldehydharzen, bezogen auf Kautschukfeststoff, enthaiten. 

Beispiele 

5 

Unter Verwendung eines erfindungsgemaBen sternfdrmig verzweigten Butadien-Polymeren mit einer 
Mooney-ViskositSt ML 1+4, 100°C von 50 ME und einer Losungsviskositat (5,43 gew.-%ig in Toluol bei 
25°C) von 60 mPa.s - nachfolgend als Polymer A bezeichnet - wurden in einem Innenmischer die in Tabel- 
le 1 aufgefOhrten Mischungen hergestellt, wobei der Vernetzungsmitlelzusatz in einem zweiten Arbeits- 
10 schritt auf der AbkOhlwalze erfolgte. Die Vergleichsmischungen wurden unter Verwendung eines titan- 
katalysierten Polybutadiens - nachfolgen als Polymer B bezeichnet - in gleicher Weise hergesteilt. 

Polymer B hatte eine Mooneyviskositat ML 1+4, 100°C von 55 ME und eine Losungsviskositat (5,43 
gew.-%ig in Toluol bei 25°C) von 165 mPas. 
Das Verhalten der Polymere bei der Mischungsherstellung und bei der Weiterverarbeitung der Mi- 
15 schungen wird wie auch ihre Vulkanisateigenschaften in nachstehender Tabelle dargestellt. 



Tabellel 

Beispiele Vergleichsbeispiele 
12 3 1 2 





Mischungsaufbau 














Polymer A 


100 


100 


100 






25 


Polymer B 








75 


100 


Naturkautschuk 








25 






RuB N326 


80 


80 


100 


80 


80 




Stearinsaure 


2 


2 


2 


2 


2 


30 


Fichtenhokteer 1 


4 


4 


4 


4 


4 




Kondensationsprodukt aus 
t-Butylphenol und Acetylen 2 


4 


4 


4 


4 


4 




Zinkoxid 


5 


5 


5 


5 


5 


35 


Alterungsschutzmitte! IPPD 


2,5 


2,5 


2,5 


2,5 


2,5 




Alterungsschutzmittel TMQ 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 




Vulkanisationsbeschleuniger 
DCBS 


1.2 


1,2 


1,2 


1,2 


1,2 


40 


Vulkanisationsbeschleuniger 
TMTM 


0,1 


0,1 


0,1 


0.1 


0,1 




Schwefel 


3,5 


2,0 


2,0 


2,0 


3,5 



1 verwendet wurde Turene® 20 
45 2 verwendet wurde Koresin® 
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Tabell 1 (F rtsetzung) • 

Beispiele Vergleichsbeispiele 
1 2 3 1 2 

Verarbeitungsbeurteilung 

Mischungsherstellung 





Knetgut 


kompakt, 




einzelne 


10 




glanzend 




StUcke 




Walzverhaiten 


gut, sofortige 


Leicht 


stark 






Feilbildung 


beutelnd 


beutelnd 




Fertigmischung 


glatt, glanzend, 


leicht rauh, 


stark rauh 


15 


Extrusion 


homogen 


glanzend 






Oberflache 


glatt, glanzend 


ohne 
Einrlsse 


viete Einrisse 


20 


Kantenausbildung 


gut, ohne 
Einrisse 


ohne 
Einrisse 


viele Einrisse 
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Tabelie 1 (Fortsetzung) 
















Beispiele 




Vergleichsbeispiele 






1 


2 


3 


1 


2 


30 


Vulkanisateigenschaft 














Spannung bei 100%, MPa 


4.3 


4,9 


5,1 


4,5 


6,0 




H3rtebei23°C, Shore A 


76 


79 


81 


79 


83 




HSrte bei70°C, Shore A 


74 


76 


76 


75 


78 
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StoBelastizitat bei 23°C, % 


45 


43 


34 


40 


45 




StoBelastizitat bei 70°C, % 


54 


53 


42 


47 


53 




DIN-Abrieb,mm 3 


30 


30 


32 


30 


28 


40 


Kompressions-Flexometer 


(Hub: 4,45 mm, Last: 0,981 MPa, * 
Temperatun l00°C t Laufzeit: 25 min) 




Temperaturerhfihung, °C 


36 


34 


40 


50 


46 




Bleibende Verformung, % 


7 


5 


9 


14 


19 



45 

Die Mischungen der Beispiele 1 bis 3 besitzen eine bessere Verarbeitbarkeit und demonstrieren die 
erfindungsgemaBen Vorteile gegenuber dem praxisnahen Vergleichsbeispiel 1. Daruberhinaus wird ge- 
funden, daB mit dem erfindugsgemaBen Polymer eine vergleichsweise hShere Elastizitat und dynamische 
Belastbarkeit, verbunden mit deutiichen Vorteilen bei der bleibende Verformung erzielt werden. 

50 

PatentansprQche 

1. RuB und andere Obliche Mischungsbestandteile enthaltende Kautschukmlschungen auf Basis Poly- 
butadien, dadurch gekennzeichnet, daB auf 100 Gew.-Teile Kautschuk 50 bis 140 Gew.-Teile RuB elnge- 

55 S etzt werden und das Polybutadien eine Mooney-Viskosit&t ML 1+4 (100°C) von 30 bis 100 ME und eine 
Brookfield-Viskositat der 5,43 gew.-%lgen Ldsung in Toluol bei 25°C von 30 bis 100 mPa.s aufweist, wo- 
bei das VeitiaJtnis von Mooney-Viskosrtat zu Brookfield-Viskositat 1 :0,5 - 2,3 ME/mPa.s betragt. 

2. Mischungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die RuBmenge 80 bis 120 Gew.-Teile, 
die Mooney-Vlskositat 50 bis 70 ME, die Brookfield-Viskositat 50 bis 70 mPas und das Verhaltnis der 

60 Viskosltaten 1 :0,7 bis 1 ,5 ME/mPa.s betragen. , 

3. Aus den Mischungen gemaB Anspruchen 1 und 2 durch Schwefelvulkanisation hergesteilte Vulkani- ' 
sate. 

$ 

65 
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Claims 

1. Polybutadiene-based rubber mixtures containing carbon black and other mixture constituents, char- 
acterized in that 50 to 140 parts by weight carbon black are used to 100 parts by weight rubber and the 

5 polybutadiene has a Mooney viscosity ML-4 (100°C) of 30 to 100 MU and a Brookfieid viscosity (5.43% 
by weight solution in toluene) at 25°C of 30 to 100 mPa.s, the ratio of Mooney viscosity to Brookfieid vis- 
cosity being 1:0.5-2.3 MU/mPa.s. 

2. Mixtures as claimed in claim 1, characterized in that the quantity of carbon black is from 80 to 120 
parts by weight, the Mooney viscosity is from 50 to 70 MU, the Brookfieid viscosity is from 50 to 70 

10 MU, the Brookfieid viscosity is from 50 to 70 mPa.s and the ratio of the Mooney to the Brookfieid vis- 
cosity is 1:0.7-1.5 MU/mPa.s. 

3. Vulcanizates produced from the mixtures claimed in claims 1 and 2 by sulfur vulcanization. 
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Revendlcations 



1. Melanges a. base de caoutchouc contenant du noir de fum6e et d'autres constituants classiques 
pour melanges, a base de polybutadiene, caractenses en ce qu'on utilise pour 1 00 parties en poids de 
caoutchouc 50 k 140 parties en poids de noir de fumee et en ce que ie polybutadiene a une viscosity 
Mooney ML 1 + 4 (100°C) de 30 k 100 UM et une viscosity Brookfieid, mesuree sur une solution k 5,43% 

20 en poids dans ie toluene k 25°C de 30 k 100 mPa.s, le rapport de la viscosity Mooney k la viscosity Broo- 
kfieid ayant une valeur de 1 :0, 5-2,3 UM/mPa.s. 

2. Melanges suivant la revendication 1, caracte>is6s en ce que la quantity de noir de fum6e est de 80 
k 120 parties en poids, la viscosity Mooney est de 50 k 70 UM, la viscosite Brookfieid est de 50 k 70 
mPa.s et le rapport des viscosites est de 1 :0,7 a 1 ,5 UM/mPa.s. 

25 3. Vulcanisats produits k partir des melanges suivant les revendlcations 1 et 2 par vulcanisation au 
soufre. 
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